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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriffl neuartige Materialien auf Basis von beschichteten Metallkemen wie z. B. Sb, Bi, Cd, In. 
Pb, Ga Oder Zinnpartikeln oder deren Legierungen zur Verwendung als aktives Anodenmaterial in elektrochemischen 
5 ZeUen. 

[0002] Lithium-Ionen-Batterien gehoren zu den aussichtsreichslen Systemen fur mobile Anwendungen, Die Einsatz- 
gebiete reichen dabei von hochwertigen Elektronikgeraten (z. B. Mobiltelefone, Camcorder) bis bin zu Batterien fiir 
Kraflfahrzeuge mit Elektroantrieb, 

[0003] Diese Batterien bestehen aus Kathode, Anode, Separator und einem nichtwaBrigen Elektrolyt. Als Kathode 

10 werden typischerweise Li(MnMez)204, LiCCoMcjjOz, Li(CoNi;iMez)02 oder andere Lithium-Interkalations und Inserti- 
ons- Verbindungen verwendet. Anoden konnen aus Lithium-Metall, weichen und harten Kohlenstoflfen, Graphit, graphi- 
tischen Kohlenstoffen oder andere Lithium-Interkalations und Insertions- Verbindungen oder Legierungsverbindungen 
bestehen. Als Elektrolyt werden Lfisungen mit Lithiumsalzen wie LiPFg, LiBFa, LiCl04, LiAsFe, UCF3SO3, 
LiN(CF3S02)2 cxier LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen in aprotischen L6sungsmitteln verwendet. 

15 [0004] In den aktuell kommerziell verfugbaren Lithium ionen Batterien wird als Anode Kohlenstoff eingesetzt, Aller- 
dings weist dieses Anodensystem einige Probleme auf. In diesem System tritt ein hoher KapazitStsverlust wahrend des 1. 
Zyklus auf, der durcb einen irreversilben Einbau von Lithium in die Kohlenstoffstruktur zustande kommt Weiterhin ist 
die Zyklenstabilitat der zur Verfiigung stehenden Kohlenstoffe bzw. Graphite nicht zuftiedenstellend. Femer kommt der 
Sicherheitsaspekt hinzu, der dunch kinetische Begrenzungen kritische Parameter hervorrufen kann. 

20 [0005] Zur Reduzierung des irreversiblen Kapazitatsverlustes im 1. Ladezyklus werden neue Systeme gesucht, die 
z. B. die Kohlenstoff anode ersetzen. Hier werden vieLfaltige Anstrengungen untemommen. Die Kohlenstoffmaterialien 
werden z. B. durch oxidische Materialien oder Legierungen ersetzt. WoLfenstine untersucht in Journal of Power Sources 
75 (1998) die Hgnung von Zinnoxid-Zinn Mischungen als Anodenmaterial fUr Lithium-Ionen-Batterien. Der irreversi- 
ble Li Verlust durch Li2C>-Bildung soil durch die bevorzugt Verwendung von SnO gegenUber Sn02 minimiert werden. In 

25 EP 0823741 werden mit verschiedenen Metallen dotierte Zinn-Mischoxide beschrieben. Auch in US 5654114 wird die 
Verwendung von Zinnoxiden als Anodenmaterial fiir sekundare Lithium-Ionen-Batterien beschrieben. AUe untersuchten 
Systeme weisen den Mangel auf, daB Li zu Li20 umgesetzt wird. Dadurch wird eine groBe Menge Li gebunden, was fur 
die elektrochemischen Prozesse in der Batterie nicht mehr zur VerfUgung steht. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Anodenmaterialien zur Verfiigung zu stellen, die eine hohere Kapa- 
30 zitat im Vergleich zum Kohlenstoff bietcn. AuBerdem soli der irreversible Verlust von Lithium minimiert und eine gute 
Zyklenstabilitat erreicht werden. 

[0007] Die erfindungsgemafie Aufgabe wird gelost durch den Einsatz von beschichteten Metallkemen wie z. B. Sb. Bi. 
Cd, In, Pb, Ga oder Zinnpartikeln sowie deren Legierungen, besonders bevorzugt Zinnpartikel, die als Anodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen verwendet werden. 
35 [0008] Es wurde gefunden, daB definierte Metalloxidschichten auf dem Metall bzw. Legierungskem aufgebracht wer- 
den konnen. 

[0009] Oberraschend wurde gefunden, daB die beschichteten Metall bzw. Legierungspartikel, im besonderen Zinnpar- 
tikel, hervorragende elektrochemische Eigenschaften aufweisen. Der irreversible Lithium-\ferlust uber den 1. Zyklus ist 
deudich geringer als bei herkommlichen oxidischen Anodenmaterialien. 

40 [0010] Die im Stand der Technik beschriebenen Verwendungen von Zinnoxiden fiir Anodenmaterialien weisen das 
Problem der Partikelagglomeration auf. Oberraschend wurde gefunden, daB mit dem erfindungsgemaBen Verfahren Par- 
tikel mit definiertem Durchmesser hergestellt werden konnen. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Primarp- 
artikel im nm-Bereich und Sekundarpartikel mit einem Durchmesser unter 10 pm hergestellt werden. Diese kleinen Par- 
tikel fiihren zur VergroBerung der aktiven Oberflache. 

45 [0011] Es wurde gefunden, daB die definierte Beschichtung der Primarpartikel mit einer Oxidschicht zu einem definier- 
ten Sauerstoffgehalt fuhrt. Hierdurch kann die Bildung von Li20 reguliert werden. 

[0012] Es konnen ein- oder mehrfach Beschichtungen mit Metallhydroxiden oder Metalloxyhydroxiden, die dann 

durcb Temperaturbehandlung in die Oxide iiberfuhrt werden, erfolgen. 

[0013] Verfahren zur Herstellung des Anoden materials ist dadurch gekennzeichnet, daB 

50 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metall- oder Legieningskems in Urotropin heigesteUt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit C5-C12 emulgiert werden, 

c) die Emulsion auf die Metal!- oder Legierungskeme aufgefallt werden und 

d) durch Tempemng des Systems die Metallhydroxide bzw. -oxyhydroxide in das entsprechende Oxid Ubergefiihrt 
55 werden. 

[0014] Es wurde gefunden, daB zur Beschichtung besonders Zirm-, Molybdan-, Cer-, Wolfram- und Antimonhydro- 
xide Oder -oxihydroxide, die durch eine Temperaturbehandlung in die Oxide Uberfiihrt werden, geeignet sind. Hierbei ist 
es egal, ob bei der mehrfachen Beschichtung mit dem selben Oxid oder verschiedenen Oxiden beschichtet wird. 
60 [0015] Bei der Verwendung der beschichteten Metall- bzw. Legierungspartikel, im besonderen der Zinnpartikel, als 
Anodenmaterial in elektrochemischen ZeUen wurde eine verbesserte Zyklisierbarkeit durch den Aufbau definierter Me- 
talloxidschichten festgesteUt, Die erfindungsgemaBen Materialien sind bevorzugt fUr den Einsatz in elektrochemischen 
Zellen, Batterien, besonders bevorzugt in sekundaren Lithium-Ionen-Batterien, geeignet. 

[0016] Das erfindungsgemSBe Anodenmaterial kann in sekundaren Lithium-Ionen-Batterien mit gangigen Elektroly- 
65 ten eingesetzt werden. Geeignet sind z. B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewahlt aus der Gruppe liPFg, LiBF4, LiCl04, 
LiAsFfi, LiCFaSOs, LiN(CF3S02)2 oder LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte konnen auch organische 
Isocyanate (DE 199 44 603) zur Herabsetzung des Wassergehaltes enthalten. Ebcnso konnen die Elektrolyte organische 
Alkalisalze (DE 199 10 968) als Additiv enthalten. Geeignet sind Alkaliborate der allgemeinen Formel 
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Li^-(OR^)„(OR2)p 
worin, 

m und p 0, 1, 2, 3 oder 4 mit m + p = 4 und 

und R^ gieich oder verschieden sind, 
gegebenenfaUs durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfon- 
sauierestes haben, oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthraceny I 

oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Py- 

razyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach duich A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzehi oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hy- 

droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-SulfonsMuren, der unsubstituiert oder ein-bis vierfach durch A oder Hal 

substituiert sein kann, 

haben und 

Hal F. 01 Oder Br 

und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen. das ein- bis dreifach halogeniert sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Alkalialko- 
holate der allgemeinen Formel 

Li-'OR- 
sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 
die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl. der unsub- 
stituiert Oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubsti- 
tuiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromati- 
scher Hydroxy- Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
hat und 

Hal F, CI, Oder Br, 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 
[00171 Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 




wobei 

R^ und R^ gieich oder verschieden sind, gegebenenfaUs durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis Q), Alkoxygruppen (Ci 
bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann. haben, 

Oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oderPyrimidyl. der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder 
Halogen (F, CI. Br) substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecarboxyl, 
HydroxyLiaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 
R^-R^ kdnnen jeweils einzeln oder paanveise, gegebenenfaUs durch eine Einfach oder Doppelbindung direkt miteinan- 
der verbunden. folgende Bedeutung haben: 



25 



35 



40 



1. Alkyl (Ci bis Q), AUcyloxy (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 60 
Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AUcyl (Ci bis 
Q), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch AUcyl (Ci bis Ce), AUcoxygruppen 
(Ci bis Ce) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

die liber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargesteUt werden 65 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten L6sungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt. filtriert und fraktioniert destiUiert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetramethanolat-borat(l-), in einem geeigneten Losungsmittel um- 
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gesetzt und daraus das Endprodukt isoUert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 
[0018] Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen der folgenden Formel (DE 199 41 566) 
5 [([Ri(CR2R3)jjA,)yKt]^-N(CF3)2 
wobei 

Kt = N. P, As, Sb, S, Se 

A = N, P, P(0), O, S\ S(0), SO2, As, As(0), Sb, SbCO) 
10 R\ und R^ 

gleich Oder verschieden 

H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl CnH2n+i. substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl mil 
1-18 KohlenstoflPatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Aikinyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Cy- 
15 cloalkyi Cn,H2m-i, ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder unsubsti- 
tuiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Slellungen in R^, R^ und/oder R-* eingeschlossen sein, 
Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 
die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein 
20 mit 

n= 1-18 
m = 3-7 
k = 0, 1-6 

1 = 1 oder 2 im Fall von x = 1 und 1 im Fall x = 0 
25 x = 0,l 
y=l-4 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkalisalz 
der allgemeinen Formel 

30 -N(CF3)2 (n) 

mit ausgewahlt aus der Oruppe der Alkalimetalle in einem polaren organischen Losungsmittel mit einem Salz der aU- 
gemeinen Fomiel 

35 [([R\CR2R3)v]iA0yKt]^-E (IH) 

wobei 

Kt, A, R\ R^, R-*, k, 1, X und y die oben angegebene Bedeutung haben und 
-E F^, Cr, Br", r, BF4-, CIO4", AsFe", SbFg- oder PFe" 
40 bedeutet, umgesetzt wird. 

[0019] Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formel (DE 199 53 638) 

X-(CYZ)m-S02N(CR^R2R3)2 

45 mit 

X H, F, CI, C J^2r^l, CnF2n-l, (S02)icN(CRIR2R3)2 

Y H, F. CI 
ZH,F,C1 

R\ R\ R3 H und/oder Alkyl, Fluoralkyl. Cycloalkyl 
50 m 0-9 und falls X = H, m 0 
n 1-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls m = 1-9, 

hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfiuorierten Alkysulfonylfluoriden mit Dimethylamin in oiganischen 
Losungsmitteln sowie Komplexsalze der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 

worin bedeuten: 
x,y 1,2, 3,4, 5,6 
60 M'^'^ ein Metallion 

E einer I^wis-Saure, ausgew^lt aus der Gn]pf>e 

BR^R2r3, AIR^R2r3, PR°r2r3r4j^5^ AsR^R^R^R^R^, VR^R2R3R'^R^ 

R^ bis R^ gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander verbunden 
sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 
65 eines Halogens (F, CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (Ci bis Cg) der teilweise oder vollstSndig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 

eines, gegebenenfalls iibcr Sauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 

Oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis Cg) oder F, CI, Br substituiert sein 
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kann 

eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl 
Oder Pyrimidyl, der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Q bis Ca) oder F. O, Br substituiert sein kann, ha- 
ben konnen und 

Z OR«, NR^R^, CR«R''R», OSOjR^ NCSOaR^XSOiR^), C(S02R^)(S02R^){S02R«), OCOR^ wobei 5 
R^ bis R* gleich oder verschieden sind. gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R* bis R^ haben, hergestelU durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- Oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder Tetraalkylammonium-Imid, -Methanid oder - 
Triflat, konnen verwendet werden. 10 
[0020] Auch Boratsalze (DE 199 59 722) der allgemeinen Formel 

20 

worin bedeuten: 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
X, y 1,2, 3,4, 5 Oder 6 

R^ bis R"* gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunder 
Alkoxy- Oder Carboxyreste (CpCg) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Umsetzung von 25 
Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 : 1 Geraisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in einem aproti- 
schen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im VferhSltnis 2 : 1 oder 4 : 1. 
[0021] Ebenso kQnnen die erfindungsgemaBen Anodenmaterialien in Systemen mit polymerbeschichteten Lithium- 
Mischoxid-Partikeln fiir Kathodenmateri alien (DE 199 46 066) eingesetzt werden. Das Verfahren zur Herstellung von 
mit einem oder mehreren Polymeren beschichteten Lithium-Mischoxid-PartikeLi ist dadurch gekennzeichnet, daB die 30 
Partikel in einem LosungsmiUel suspendiert werden und danach die beschichteten Partikel abfiluiert, getiocknet und ge- 
gebenenfalls calciniert werden. Auch konnen die erfindungsgemaBen Anodenmaterialien in Systemen mit Kathoden ein- 
gesetzt werden, die aus Lithium-Mischoxid-Partikeln bestehen, die mit einem oder mehreren Metalloxiden beschichtet 
sind (DE 199 22 522). Das Verfahren zur Herstellung von mit einem oder mehreren Metalloxiden beschichteten Li- 
thium-Mischoxid-Partikeln ist dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert 35 
werden, die Suspension mit einer Losung einer hydrolysierbaren MetaUverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt 
und danach die beschichteten Partikel abfiltriert, geU-ocknet und gegebenenfalls calciniert werden. 
[0022] Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Anodenmaterialien in Systemen mit Kathoden eingesetzt werden, die 
aus Lithium-Mischoxid-Partikeln bestehen. die mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden ein- oder mehrfach be- 
schichtet sind. Das Verfahren zur Herstellung dieser Materialien ist dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel in einem 40 
organischen Losungsmittel suspendiert werden, eine Alkalimetallsalzverbindung suspendiert in einem oiganischen Lo- 
sungsmittel zugegeben wird, Metalloxide gelost in einem oiganischen Losungsmittel zugegeben werden, die Suspension 
mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und anschliefiend die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und calciniert 
werden. 

[0023] Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung naher erlautert, 45 
[0024] Als Ausgangsverbindungen werden 1-2 Molare, bevorzugt 2 Molare, Zinntetrachlorid-Losungen eingesetzt. 
Die Konzentration bei den Systemen mit Sb, Bi, Cd, In, Pb oder Ga kann ebenfalls im oben genannten molaren Bereich 
liegen, sie kann aber auch niedriger bzw. hoher angesetzt werden, vorzugsweise zwischen 0,1-3 Molar, bevorzugt 2 Mo- 
lar. Bei anderen oxidischen Beschichtungen konnen die entsprechenden Salzlosungen, insbesondere Chloride der Ele- 
mente Ce, Mo, W und Sb oder organische Verbindungen dieser Elemente eingesetzt werden. Die Losung wird unter Kiih- 50 
lung und intensivem Ruhren in Wasser gegeben. Der entstehende weiBe Niederschlag im Falle des Sn-Systems wird 
durch Erwarmung aufgelosl, Im Falle der anderen Systeme kOnnen Niederschlage entstehen, sind aber nicht generell zu 
beobachten, Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die dem System entsprechende Hamstoffmenge zugegeben 
und vollstandig geldst Die Zugabe des HamstofFs bzw. das Ldsungsverhalten ist System-abhangig. Durch Zugabe von 
Wasser wird die gewunschte Konzentration der Losung eingestellt (siehe Angabe oben). Die Losung wird auf Ttnipera- 55 
turen zwischen 0 und 10°C, bevorzugt auf 5-7°C, gekiihlt. Im VerhSltnis 1 : 1 wird eine 3,5 Molare Hexamethylentetra- 
min-Losung zugegeben. Das Verhalmis gilt wiederum fur das Zinnsystem und kann bei den anderen Elementen entspre- 
chend variierl werden. Es kann auch mit 10% Unter- oder OberschuB an Hexamethylentetramin gearbeitet werden. Das 
Gemisch wird solange geriihrt, bis das Sol klar ist. Es werden als TVagermedium Zinn, Sb, Bi, CM, In, Pb, Ga oder Legie- 
rungspartikel, entsprechend der gewiinschten Partikehnoiphologie zwischen 0 und 70%, zugegeben. 60 
[0025] Benzin (Petrolether) wird mit 0,5 bis 1,5%, bevorzugt 0,7%, handelsUblichen Emulgatoren, bevorzugt mit Span 
80, versetzt. Die LSsung wird auf Temperaturen zwischen 30°C und 70°C, bevorzugt auf 50^C, erwarmt. Die oben be- 
schriebene Losung wird unter standigem Rtihren zugegeben. Das sich bilderide Gel wird nach 3 bis 20 min. bevorzugt 
nach 10 min. mit einer Ammoniak-Losung versetzt und der pH Wert derardg stabilisiert, daB keine Peptisation des Gels 
stattfindet. Nach dem Dekantieren der organischen Phase wird mit einem geeigneten organischen Losungsmittel, bevor- 65 
zugt mit Peuxjlether, gewaschen. Zum Entfemen des Emulgators und organischer Verunreinigungen wird die Losung an- 
schlieBend mit Detergcnzien. vorzugsweise mit Triton, versetzt. Die Lbsung wird abgesaugt und das Gel mit Wasser und 
Aceton gewaschen. 
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[0026] Das Gel wird getrocknet und gegebenenfalls getempert. Wird ein SnO-System gewunscht reicht eine TVock- 
nung bis maximal 230°C, bevorzugt bei 75**C bis 110°C. Wird ein SnOrSystem gewunscht erfolgt nach der 1kx:knung 
eine Temperung. Die Tfemperung wird bei Tfemperaturen zwischen 350 und 1000°C, bevorzugt bei Ifemperaturen zwi- 
schen 55 und 750°C, ganz besonders bevorzugt bei 650°C, durchgefuhrt. Getempert wird zwischen lOmin und 5 Stun- 
5 den, bevorzugt zwischen 90 min und 3 Stunden, ganz besonders bevorzugt 2 Stunden. Die anderen oxidischen Systeme 
werden in den element-spezifischen Tfemperaturbereichen getrocknet und auf diese Weise der Oxidationsgrad eingestellt. 
[0027] Altemativ kOnnen die beschichteten Partikel auch Ober ein Fallungsverfahren heigestellt werden. Dies gilt fur 
alle oben aufgefiihrten Elemente, 

[0028] Im nachfolgenden Beispiel wird das Zinn-System genauer beschrieben. 
10 [0029] Zinndichlorid und/oder Zinntetrachlorid werden eingewogen und in konzentriraier Salzsaure geldst. Die L6- 
sung wird anschlieSend mit Wasser versetzt. 

[0030] Es wird entsalztes Wasser vorgelegt und auf Tbmperaturen zwischen 50**C und 90**C, bevorzugt auf 75°C, er- 
warmt, Nach Zugabe des TVagermaterials, wie z. B. Zinn, wird durch Zugabe von Salzsaure ein geeigneter pH-Wert ein- 
gestellt. FUr ein SnO-System wird ein pH-Wert zwischen 9^ und 10^, bevorzugt von 10,0, eingestellt. FOrein SnQrSy- 
15 stem wird ein pH-Wert zwischen 1,5 und 2,5, bevorzugt von 2,1, eingestellt. Wahrend der Zugabe eines Fallungsreagen- 
zes aus der Gruppe der Basen und Wasser, bevorzugt Natronlauge und Anmioniak, wird der pH-Wert durch Zugabe von 
Basen, bevorzugt Natronlauge, konstant gehalten. 

[0031] Der Niederschlag wird abfiltriert. Die weitere Aufarbeitung mittels TVocknung und gegebenenfalls Temperung 
ist adaquai der Aufbereitung nach dem Sol-Gel- Verfahren. 
20 [0032] Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher erlautem, ohne sie jedoch zu beschranken. 

Bei'spiele 

Beispiel 1 

25 

Sol-Gel Synthese 
Losung 1 

30 [0033] In einem Vierhalskolben mit Ruhrer werden 250 ml Wasser vorgelegt. Unter intensivem Ruhren (350 U/min) 
und Eiskuhlung werden innerhalb von 90 min 235 ml SnCU zugetropfl, Es bildete sich ein weiBer unloslicher Nieder- 
schlag, der sich auch nach 3 Tagen intensivem Ruhren nicht auflost. Die Losung wird erwarmt. Bereits bei 50°C kann der 
einsetzende Losevorgang beobachtet werden. Die Erwarmung erfolgt iiber 60 min und wird nach vollstandiger Auflo- 
sung des Niederschlages und Erreichen der Siedetemperatur (122°C) beendet. Nach dem AbkUhlen auf Raumtemperatur 

35 werden 600 g HamstofF eingetragen und vollstandig aufgelost Der endotherme Losevorgang fuhrt zu einer klaren hoch- 
viskosen L5sung, die mit Wasser zu einem Liter L5sung aufgefiillt wird. 

Beispiel 2 

40 Losung 2 

[0034] Zum Herstellen der Losung 2 werden 490 g Urotropin (Hexamethylentetramin = HMT) mit 600 ml Wasser im 
Becherglas auf dem Magnetriihrmotor gelost und nach erfolgtem leicht exothermen Auflosen zu einem Liter leicht griin- 
lich-triiber Losung aufgefiillt. 38,5 ml Losung 1 (0,077 mol = 11,6 g SnOz) werden 4 min in einem 250 ml Becherglas im 
45 Eisbad vorgekuhlt. Nach Zusatz von 22 ml Losung 2 (0,077 mol) wild 3 min lang bei 50°C und 350 U/min (Ruhrer 
zweiblattrig, 4 cm) gerUhrt bis das Sol klar ist. Dann werden 2,9 g Zinn zugegeben und kurz verriihrt. Das Gemisch ist 
grau ge^bt und wird direkt emulgiert. 

Beispiel 3 

50 

Emulsionsbildung 

[0035] Im 1 Liter Becherglas werden 2,0 g SpanSO (= 0,74%) mit 400 ml Benzin versetzt und bei 350 U/min ver- 
mischt. Die Temperatur wird mittels eines Wasserbades auf 50**C eingestellt. 
55 [0036] Das in Beispiel 2 beschriebene, frisch angesetzte Gemisch wird bei 400 U/min zugegeben und eraulgiert^Nach 
ca. 1,5 min entsteht das Gel. 

[0037] Nach 10 min werden 10 ml 1%-iger Anunoniak zugegeben und noch weitere 6 min bei 400 U/min emulgiert. 
Dabei entsteht ein moosgriines Gel. 

60 Beispiel 4 

Phasentrennung und Extraktion 

[0038] Die organische Benzin-Phase wird dekantiert und mit 2 x 35 ml Petrolether nachgewaschen und getrennt. 
65 [0039] Zum Entfemen des Emulgators wird das Gel mit 30 ml Triton-L6sung (Konzentration der TViotonlosungen 
kann dem System angepasst werden) versetzt und 6 min im Becherglas aufgeschlSmmt, Das Gemisch wird iiber eine 
Nutsche abgesaugt und mit 200 ml Wasser nachgewaschen. Danach wird mit Aceton iiberschichtet und exakt 15 min ab- 
gesaugt. 
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Beispiel 5 

TYocknung und Ifemperung 

[0040] Es wird einen Tag an der Luft und einen Tag im TVockenschrank bei 60°C getrocknet. 
Aussehen vor dem Tempem: 

griin: Kugeln mit dunklen Partikeln (Schokomuffin) -40 pm 
grau: Kugeln mit mehr dunklen Partikeln 

Temperung: Programm: 20*^0 — 180 min 650°C/120 min 20^*0 
Aussehen: fast unverandert 

[0041] REM Untersuchungen zeigen spharische Partikel mit kleinen Rissen. 

Beispiel 6 
FaUungsreaktion 

[0042] In einem 500 ml Rundkolben werden Zinndichlorid und Zinntetrachlorid eingewogen und in konzentrierter 
Salzsaure aufgelost. Langsam wird die L6sung mit H2O versetzt. Vor dem Reaktionsbeginn wird die Dosierpumpe mit 
FaUungsldsung gesptilt. 

[0043] In einem ReaktionsgefaB werden 2 1 entsalztes Wasser vorgelegt und auf 75**C erhitzt. Nach dem Erreichen der 
Reaktionstemperatur wird das TVagermaierial Zinn eingetragen. Durch tropfenweise Zugabe von 10%-iger Salzsaure 
wird der pH-Wert 2,1 eingestellt. Die Fallungslosung (Zinnlosung) wird mit einer Dosieigeschwindigkeit von 1-2 ml/ 
min am GefaBboden zudosiert, der pH-Wert wird durch Zugabe von 32%-iger Natronlauge konstant gehalten. Die Na- 
tronlauge wird hierbei uber dem Russigkeitsspiegel zudosiert, Es bildet sich ein gelbUch weiBer Niederschlag. 
[0044] Die Aufbereitung des Niederschlages erfolgi entsprechend Beispiel 5. 

Beispiel 7 

Kapazitat 

[0045] Bei den Referenzmessungen wurde Kaufware SnOi eingesetzt. 

Bei den Referenzmessungen wurde Kaufware Sn02 eingesetzt. 





Entladen 
[mAh/g] 


Laden 
[mAh/g] 


irreversible 
Kapazitat [%] 


Referenz 1 


Zelle 1 


652 


409 


37,3 


Zelle 2 


595 


325 


45,4 


Referenz 2 


Zelle 1 


481 


314 


34.7 


Zelle 2 


516 


395 


23,5 


spharisches 
Sn-SnOa 


Zelle 1 


612 


538 


13,4 


Zelle 2 


690 


543 


7,85 



[0046] Die mefibare Kapazitat des spharischen Sn-SnQz-Systems ist mit dem der Kaufware vergleichbar. Die irrever- 
sible Kapazitat des spharischen Sn-Sn02-Systems ist jedoch deutlich niedriger. 

Patentanspriiche 

1, Anodenmaterial, bestehend aus beschichteten Metallkemen, ausgewahlt aus der Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga 
und Snn oder deren Legierungen. 

2. Anodenmaterial gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der beschichtete Metallkem Zinn ist 

3, Anodenmaterial gemaB der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungen ausgewahlt 
sind aus der Gruppe der Metallhydroxide oder Metalloxyhydroxide, die in die Oxide UberfUhrt worden sind. 

4. Anodenmaterial gemaB der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungen ausgewahlt aus 
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der Gruppe der Zinn-, Molybdan-, Cer-, Wolfram- oder Antimonhydroxide oder -oxyhydroxide, die in die Oxide 
iiberfiihrt worden sind. 

5. Anodenmaterial gemafi der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Metall- bzw. Legieningspartikel 
ein- oder niehifach beschichtet werden. 
5 7. Verfahren zur Herstellung des Anodenmaterials gemaB der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metall- oder Legierungskems in Urotropin heigestellt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit C5-C12 emulgiert werden, 

c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskeme aufgefalU werden und 

d) durch Temperung des Systems die MetaUhydroxide bzw. -oxyhydroxide in das entsprechende Oxid iiber- 
10 gefuhrt werden. 

7. Elektrochemische Zelle bestehend aus Kathode, Anode, Separator und Elektrolyt, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Anode Anodenmaterial gemaB der Anspriiche 1 bis 5 enthalt. 

8, Verwendung von Anodenmaterial mit definierten Metalloxidschichten gemaB der Anspriiche 1-5 in elektroche- 
mischen Zellen zur Verbesserung der Zyklisierbarkeit der Anode. 

15 9. Verwendung von Anodenmaterial gemSB der Anspriiche 1 bis 5 in elektrochemischen Zellen, Batterien und se- 

kundaren lithiumbatterien. 
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